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Rezumat

Prin caracteristicile lor de rezistentd mecanica excelenta, rezistenta la deformare prin fluaj
termic, stabilitate buna a suprafetei si rezistenta buna la coroziune/oxidare pana la temperaturi
de ordinul a 0,7 din temperatura de topire si chiar peste aceasta temperatura, superaliajele cu
bazd de nichel rdspund unor exigente deosebite, caracteristice domeniilor de varf, inclusiv
energetica nucleara. Solicitdrile in functionare care impun Incélziri n domeniile temperaturilor
de solubilizare a fazelor secundare, sau la temperaturi mai mari, determind modificari
structurale si de proprietati care influenteaza caracteristicile In functionare.

Prezenta teza de doctorat aduce contributii privind influenta socurilor termice la
temperaturi inalte asupra structurii si proprietatilor superaliajelor cu baza de nichel René 41 si
Inconel 718, durificabile prin precipitare cu formarea unor compusi intermetalici nichel-titan-
aluminiu sau nichel-cobalt. Testarea la temperaturi inalte, de pana la 1000°C, s-a efectuat prin
socuri termice ciclice cu incalzire rapidd in cuptorul solar. Probele au fost caracterizate prin
determindri de duritate si difuzivitate termicad, analiza calitativa de fazd XRD, morfologie si
compozitie chimica elementala MEB EDS.

Rezultatele au pus in evidentd evolutia duritatii si a difuzivitatii termice, In corelatie cu
microstructura, in functie de numarul de cicluri de soc efectuate la aceeasi temperatura si de
temperatura de aplicare a socului termic pentru acelasi numar de cicluri, factori importanti in
procesele de solubilizare/racire si transformari structurale care se produc in functionarea la
temperaturi inalte.

Cuvinte cheie: superaliaj, soc termic, energie solard, microstructura, duritate, difuzivitate

termica.
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Sinteza ideilor principale structurata pe capitole

Partea | Prezentarea tematicii de cercetare
Capitolul 1. Introducere

Pentru atingerea unor performante ridicate, impuse de noile tehnologii, cercetarile in
domeniul materialelor sunt axate pe doua directii: dezvoltarea de materiale noi cu performante
superioare si studiul comportdrii materialelor cunoscute in conditiile impuse de noile
tehnologii.

Cresterea performantelor echipamentelor prin dezvoltarea de materiale noi, indeosebi
pentru domeniile de varf precum aerospatial, energetica nucleara, automobile, are ca rezultat
materiale cu caracteristici mecanice si de rezistentd la coroziune superioare asociate cu 0
greutate specifica mica.

In categoria cercetarilor privind comportarea unor materiale deja cunoscute in conditii
impuse de noi tehnologii se inscriu si studiile privind proprietétile superaliajelor pe baza de
nichel in conditii extreme. Superaliajele René 41 si Inconel 718, concepute pentru utilizari la
temperaturi ridicate, sunt frecvent studiate pentru utilizari in conditii extreme. Ele ofera
proprietdti excelente in conditii de coroziune si uzare, rezistind la temperaturi extrem de

ridicate fard a-si pierde proprietatile sau rezistenta mecanica.

Capitolul 2. Stadiul actual al cercetarilor privind superaliajele cu baza de nichel
durificabile prin precipitare

Denumirea de superaliaj descrie o gama larga de materiale de Tnalta performanta care
combinad caracteristici mecanice ridicate cu rezistente la coroziune la temperaturi mai mari decat
650°C, caracteristica otelurilor martensitice.

Primele superaliaje au aparut la inceputul secolului XX, brevetul englez pentru aliajul
80Ni-20Cr cu rezistenta mare la coroziune utilizat pentru paletele turbinelor cu abur, dateaza
din anul 1906.

In anul 1984, la 60 de ani de la aparitia lor, C. Sims realizeazi o sintezi a evolutiei
superaliajelor, prezentand caracteristicile compozitionale si microstructurale ale acestor aliaje
de inalta performanta, de la aliajul Nimonic (INCO) la familia de astdzi de aliaje forjate din
lingouri, pulberi metalice si turnate, ardtdnd importanta defectelor microstructurale asupra
caracteristicilor esentiale. Aceasta lucrare a constituit o referintd bibliografica de baza pentru
un numar mare de lucrari ulterioare privind superaliajele cu baza de nichel. [3]

In acea perioads, cercetarea stiintificd in domeniul superaliajelor este directionata spre
dezvoltarea de noi aliaje si pentru cresterea parametrilor functionali, rezistenta superaliajelor la
coroziune la temperaturi inalte.[4-14]

Rezistenta lor la temperaturi inalte poate fi obtinuta prin aliere si prin tratamentul termic
care realizeaza durificarea solutiei solide si precipitarea unor faze ce conferd stabilitatea la

e ey
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migrare, conferd acestor aliaje rezistentd mecanica la temperaturi joase si reduc rezistenta la
fluaj.

Caracteristicile de baza ale superaliajului sunt:

= Rezistentd mecanica excelenta;

= Rezistentd la deformare prin fluaj termic;

= Stabilitate buna a suprafetei;

= Rezistentd buna la coroziune/oxidare.

Caracteristica structurald comuna a materialelor incluse in categoria superaliaje este
structura cristalina cubica cu fete centrate, specifica austenitei.

In functie de metalul de baza, superaliajele sunt: cu baza de nichel, de fier sau de cobalt.

Superaliajele cu baza de nichel au proprietdti mecanice excelente si rezistentd mare la
oboseald la temperaturi ridicate, caracteristici cerute In mod deosebit in industria aerospatiala
pentru motoarele de turbine.

In sistemele cu baza de nichel se pot forma un numir mare de faze secundare, inclusiv
numerosi compusi intermetalici dintre care o parte sunt foarte daunatoare. Pentru a evita aparitia
lor, compozitia superaliajelor comerciale a fost optimizatd. Aceste compozitii stabilite In limite

Principalele faze prezente in superaliajele pe baza de nichel sunt:

a) Faza y—solutie solida cu retea cubica cu fete centrate, FCC, care contine diluate
cantitdti mari de Co, Cr, Mo, Ru si Re si formeaza o matrice continud ce
inglobeaza celelalte faze;

b) Faze precipitate, in principal compusi cu nichel si carburi ale elementelor de aliere

Elementele de aliere de baza care confera proprietatile superaliajelor cu baza de Ni sunt
aluminiul si/sau titanul care pot fi in proportie de 10% at, concentratii in care, in structura de

echilibru, sunt prezente in doud faze: y siy', pentru aliajele fara Nb (a se vedea fig.2.11)

. AITrNi . . d
71 @ L2 ? -

i

®| s

» "
e— < ¢

a b

Fig.2.11 Structura cristalina: a- faza y si b -faza y', dupa [42] H.K.D.H.Bhadeshia,https://www.phase-
trans.msm.cam.ac.uk/2003/Superalloys/ superalloys.html

Incalzirile la temperaturi Tnalte duc la solubilizarea fazelor secundare, scaderea duritatii

si cresterea grauntilor. La racire are loc precipitarea fazelor secundare urmand limitele de

graunte initiale, fenomen denumit adeseori “limitele de graunte zimtate”. Fenomenul a fost
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observat Tn cazul aliajului 617 la o temperatura de serviciu de 700°C, pentru care in limitele de
graunte zimtate au precipitat particule de M23Cs cu un continut mare de bor.[57]

Proprietatile microstructurale si mecanice ale materialelor metalice sunt afectate de viteza
de racire in timpul tratamentului termic. Distributia temperaturii si viteza de racire
corespunzatoare sunt determinate de coeficientul de transfer termic.

Akca Enes si Gursel Ali prezinta corelatii intre tehnologia de procesare a superaliajului
Inconel 718 supus unui tratament termic de durificare structurald si microstructura si
proprietatile acestuia[89].

Transformarile de faza care au loc in timpul tratamentului de revenire al superaliajului
durificabil prin precipitarea fazelor secundare, se produc cu eliberarea caldurii latente si cu
variatia temperaturii in etapele de formare si de crestere a grauntilor; distributia temperaturii in

proba este determinata de proprietitile de transfer termic ale aliajului. [90]

Partea a Il a CERCETARI EXPERIMENTALE
Capitolul 3. Programul de cercetare

Obiectivul general: proiectul de cercetare doctorala are ca obiectiv determinarea
influentei socurilor termice ciclice la temperaturi inalte asupra microstructurii, duritatii si
proprietatilor de transfer termic ale superaliajelor René 41 si Inconel 718.

Obiectivele specifice:

» Stabilirea unei metodologii de testare si de caracterizare a celor doud superaliaje,
a colaborarilor, la nivel national si international, necesare realizdrii obiectivului
general;

» Testarea aliajelor la socuri termice ciclice la temperaturi de 700-1000°C, folosind
energia solara;

» Determinarea influentei socurilor termice asupra duritatii prin adancimea marcata
de cresterea temperaturii in raport cu capatul ’cald” al probelor;

» Determinarea influentei socurilor termice asupra difuzivitatii termice, in conditii
de temperaturd constanta cu cresterea numarului de socuri aplicate si pentru un
numar constant de socuri aplicate variind temperatura socurilor;

» Studiul microstructurii aliajelor tratate prin soc termic;

» Studiu comparativ al celor doua superaliaje solicitate in conditii de soc termic la
temperaturi inalte.

Programul de cercetari experimentale

» Pregatirea probelor si caracterizarea materialelor in stare de livrare

» Testarea la socuri termice ciclice la temperaturi inalte folosind energia solard, in

Laboratorul PROMES- Cuptorul solar de la Font-Romeu-Odeillo, Franta, folosind

finantare europeana
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* Determinarea influentei socurilor termice la temperaturi inalte asupra microduritatii
superaliajelor , in cadrul laboratorului de Materiale avansate din Centrul Regional de
Cercetare-Dezvoltare pentru Materiale, Procese si Produse Inovative destinate
industriei de automobile, CRC&D-Auto

» Determinarea influentei socurilor termice la temperaturi inalte asupra difuzivitatii
termice a celor doud aliaje, in colaborare cu specialistii de la Institutul National de
Fizica Materialelor, Magurele

» (Caracterizarea microstructurald si chimicd elementald in cadrul laboratorului de
Materiale avansate din Centrul Regional de Cercetare-Dezvoltare pentru Materiale,
Procese si Produse Inovative destinate industriei de automobile, CRC&D-Auto

» Analiza fazica calitativa, in cadrul laboratorului de Materiale avansate din Centrul
Regional de Cercetare-Dezvoltare pentru Materiale, Procese si Produse Inovative
destinate industriei de automobile, CRC&D-Auto

» Studiul comparativ al microstructurii si proprietatilor celor doud superaliaje supuse

socurilor termice la temperaturi inalte

Tehnici experimentale
Probele pentru testarea la soc termic au forma paralelipipedica cu baza un patrat de latura
7mm si iniltimea de 10mm. Inaltimea probei este orientati dupa directia de deformare a

aliajului.

YRRy
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Fig.3.1 Testarea probelor la socuri termice ciclice in cuptorul solar: a- imagine cuptorul
solar, laboratorul PROMES; b- schema de principiu a cuptorului solar; c- instalatia de
testare d) ciclograma pentru tratamentul la 1000C , 6 cicluri.

Testarea la socuri termice s-a realizat in cuptorul solar din Laboratorul PROMES, Font-
Romeu-Odeillo, Franta, in cadrul Proiectului FP7 Specific Programme Capacities “Study of
variation of the mechanical properties of superalloys Inconel 718 and René 41 under thermal
shook”, TERMOINCORENE P1601300180, SFERA 2016. Au fost folosite socuri termice
ciclice in domeniul de temperatura de 700°-1000°C, cu durata de temperatura constantd a
fiecarui ciclul de 30s.(figura 3.1).

Proprietatile de transport termic au fost investigate la Institutul National de Fizica
Materialelor, Magurele cu ajutorul unui Analizor Laser flash (Netzsch LFA 457 Microflash) de
la temperatura camerei pand la 1050°C. Echipamentul LFA permite masurarea directd a
difuzivitatii termice, a,prin analiza variatiei de temperaturd a unei suprafete a probei cand pe
cealalta suprafatd se aplicd un impuls laser calibrat. Caldura specifica a materialelor, Cp poate
fi determinatd printr-o metoda diferentiala folosind un esantion de referinta (in acest caz Mo,
certificat NIST SRM781). Conductivitatea termica a fost calculatd ca A = a x p X Cp, unde p
este densitatea probei. Densitatea probelor a fost masuratd prin metoda Arhimede folosind o
balantd de inalta rezolutie. Echipamentele utilizate, LFA-457 si DIL-402C, sunt produse de
catre Netzsch GmbH, Selb, Germania.

Masuratorile de microduritate au fost efectuate cu un echipament FALCON, seria 500,
pentru Micro Vickers, Vickers, Micro Brinell.

Pentru analiza microstructurald, probele au fost pregatite prin slefuire mecanica si atacate
cu reactivul Adler.

In analiza microscopica s-a folosit microscopul optic OLYMPUS BX51M in camp
luminos (BF) si intunecat (DF) la mariri de x100, x200 si x500. Microscopul utilizat este produs
de catre OLYMPUS, Tokyo, Japonia.

< : 11
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Caracterizarea SEM-EDS s-a realizat cu un microscop electronic HITACHI SU5000
echipat cu un detector de electroni retroimprastiati si modulul de spectroscopie cu fluorescenta
cu dispersie de energie pentru analizd elementald. Acest microscop electronic are ca si
producator HITACHI, Tokyo, Japonia.

Difractogramele X pentru probele analizate au fost achizitionate cu ajutorul unui
difractometru Rigaku Ultima IV cu goniometru vertical, in urmatoarele conditii: montaj Bragg-
Brentano, detector unidimensional D/teX Ultra si monocromator de grafit pe fasciculul
difractat; tensiune de accelerare de 45 kV si curent filament de 40 mA; interval de scanare 20
[25°-100°], pas 0,05° si viteza de scanare 2°/min. Analiza de faza calitativa a fost efectuata cu
ajutorul software-ului integrat PDXL2 (Rigaku, versiunea 2.8.4.0) si a bazei de date PDF4+
2023 database (ICDD). Acest tip de echipament este produs de catre Rigaku, Tokyo, Japonia.

Capitolul 4. Influenta socurilor termice ciclice asupra aliajului René 41

In urma experimentelor de socuri termice ciclice la cuptorul solar, probele de René 41 au
fost supuse testarii in vederea studierii influentei acestor socuri asupra microstructurii, duritdtii
si difuzivitatii acestora. Probele au fost caracterizate prin microscopie opticd, microscopie
electronica de baleiaj, duritate HV, difuzivitate termica si analize difractii X. S-au notat toate
observatiile in urma realizarii tuturor acestor analize.

Tn capitolul 4, s-a Inceput caracterizarea aliajului René 41 in stare de livrare, care a fost
realizata prin determindri de proprietati fizice, mdsuratori de duritate HV, caracterizare
morfologicd prin microscopie opticd si electronica, determinari de compozitie chimica
elementald EDS si analiza calitativa de faza, XRD.

Microstructura aliajului René 41 in starea initiald este o structurd in benzi, tipica
deformarii plastice, cu faze dure orientate dupa directia de deformare si matrice cu structura
poliedrica (a se vedea figura 4.2). Benzile care contin precipitate la limita de graunte au o
structura find, 1ar banda de solutie solida y prezinta graunti mari, cu limite de graunte care nu
sunt bine definite (a se vedea figura 4.2 a, b). Precipitatele sunt de doua tipuri: precipitate mari
de culoare inchisa (faza y’) si precipitate fine de culoare deschisa (carburi globulare distribuite
la limita de graunte)(figura 4.2 c, d, e).

S-a continuat prezentarea tratamentului prin socuri ciclice prin exemple de macrografii si
grafice pentru ciclogramele de soc termic.

In urma masuritorilor de duritate HV, efectuate pe iniltimea probelor, de la suprafata
opusa socului spre suprafata de aplicare a socului S-au constatat urmatoarele: duritatea probelor
scade de la suprafata opusa spre suprafata de aplicare a socurilor termice. Pentru aceeasi
temperaturd, duritatea in vecindtatea suprafetei de aplicare a socurilor scade cu cresterea
numarului de cicluri (a se vedea figura 4.6). Exceptie face proba tratata la 1000°C, 12 cicluri

pentru care duritatea se stabilizeaza in jurul valorii de 350 HV, cu o usoard crestere (figura
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4.6a); iar pentru acelasi numar de cicluri, duritatea in vecinatatea zonei de tratament are acelasi
trend de scadere cu cresterea temperaturii de soc termic (a se vedea figura 4.7).

Pentru caracterizarea microstructurald prin microscopie optica, analiza s-a realizat pe
lungimea probei, imaginile fiind prezentate de la capatul opus aplicarii socurilor termice spre
suprafata supusa socului termic si pe cele doua suprafete. S-a observat, de exemplu, pentru
proba supusa socului la temperatura de 700°C, microstructura pe suprafata laterald pastreaza
orientarea precipitatelor in siruri paralele cu directia de deformare, formand benzi alternand cu
matricea poliedrici. In microstructura bazelor, sectiune perpendiculard pe directia de
deformare, sunt bine evidentiati poliedrii maclati si prezenta precipitatelor in limita de graunte.
Dupa 3 cicluri de soc nu sunt diferente evidente intre structura celor doua baze (comparatie
pentru 50pum).

SO
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Fig.4.8 Microstructuri pentru proba tratata la 700°C, 3cicluri: a) pe suprafata laterald, de la
suprafata opusa socului spre suprafata de aplicare a socului termic; microstructuri obtinute pe
bazele probei paralelipipedice: b) suprafata opusa aplicdrii socului si ¢) suprafata de aplicare a
socului

Analiza morfologicd si chimica elementald prin microscopie electronica de baleiaj
realizata pentru probele de René 41 a pus in evidenta, de exemplu pentru proba tratata la 700°C,
3c, microstructura aliajului prezintd matrice metalica de solutie solida y cu poliedrii maclati in
care precipitatele sunt orientate majoritar in siruri (fig 4.17), similar materialului in stare de

livrare. Analiza EDS 1n linie arata precipitate NisTi (y’) si carburi de molibden (fig.4.17).

All Elements

10000
= ~ C K series
8000— ~ Al K series
= Si K series.
5000— Ti K series.
§ B Cr K series
4000—? — Fe Kseri-es
H — Co K series
H ~ Ni K series
2000

) 9 < = “~" Mo L series

Fig.4.17 Analiza EDS on line in sectiune pentru proba René 41 tratata la 700°C, 3¢

5 : 14
Teza de doctorat — Elisabeta Roxana Ungureanu (Arva)



10pm

ey e | [y e— | " [ rr e |
10pm 10pum 10pum

2 Sl e ; —
f 10um !

10pm 10pm

O Kal C Kal_2

[t o |

A
10pm

10pum 10pm

Fig.4.18 Harta compozitiei elementale, proba de René 41tratatd la 700°C cu 3 cicluri de soc
termic
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Fig. 4.19 Analiza chimica elementala a probei de René 41 tratata la 700°C, 3 cicluri de soc

14, 15-compusi bogati in Mo

termic, spectre suprapuse: spectrul 12 -matrice, spectrul 13-compusi bogati in Ti si spectrele

Tabel 4.4 Compozitii [% wt ] determinate in punctele 12, 13, 14, 15 pentru proba de

René 41 tratatd la 700°C cu 3 cicluri de soc termic

Spectru Spectru 12 | Spectru 13 | Spectru 14 | Spectru 15
[Yowt] [Yowt] [Yowt] [Yowt]
Al 1.98 0.37 1.47 1.53
Si 0.19 0.20 0.59 0.54
Ti 3.39 62.75 3.86 3.49
Cr 19.13 6.17 18.04 18.76
Fe 3.53 0.87 2.89 3.05
Co 10.18 2.35 8.89 9.18
Ni 50.47 11.15 38.32 40.26
Mo 11.13 16.15 25.94 23.20
Total 100.00 100.00 100.00 100.00

Teza de doctorat — Elisabeta Roxana Ungureanu (Arva)
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Harta compozitiei chimice elementale (fig.4.18) si analiza chimicd elementald prin
spectre suprapuse (fig.4.19 si tabelul 4.4) au pus in evidentd faptul cad precipitatele mari de
culoare inchisa sunt compusi cu titan, faza y’, NisTi (fig 4.18 si spectrul 13, fig,4.19, tabel 4.4),
iar precipitatele mici de culoare deschisa sunt bogate in molibden, carburi (fig.4.19, tabel 4.4,
spectrele 14 si 15) [94-95]. Compozitia matricei de solutie solida y este data de spectrul 12.

Difractogramele X ale probelor analizate prezintd, majoritar, linii de difractie asociate
matricei y, grup spatial Fm3m (225), cu structura FCC [24] si compusului intermetalic y'
(Ni3(AlLTi)) [25]. Principalele elemente care formeaza precipitate (cu Ni) in structura aliajelor
René sunt Al si Ti [24].

Tn straturile superficiale ale probelor tratate la 700°C, 800°C si chiar la 900°C cu 3 cicluri,
se poate observa aparitia oxizilor: Tio.24 Cr1.76 O3 (DB card 04-015-9779), Fes O4 (DB card 01-
084-2782) si NiO (DB card 04-004-8992), figura 4.34.
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Fig.4.34 Difractograme pentru René-41 etalon -a si probe tratate prin socuri termice:
700°C cu 3 cicluri -b, 700°C cu 9 cicluri -¢, 800°C cu 3 cicluri -d, 800°C cu 9 cicluri -e si 900°C
cu 3 cicluri -f

Variatia cu temperatura a difuzivitatii termice a probelor supuse la socuri termice prezinta
un maximum n intervalul 600-800°C, similar probei etalon, dar maximul probelor supuse la
socuri termice este mai pronuntat.

Spre deosebire de proba etalon, variatia cu temperatura a difuzivitatii probelor supuse la

socuri termice prezintd si al doilea maximum in intervalul 900-1000°C.
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Fig.4.41 Sinteza valori difuzivitate pentru probele de René 41 tratate prin socuri termice
ciclice

Capitolul 5. Influenta socurilor termice ciclice asupra aliajului Inconel 718

Tn capitolul 5, s-a Inceput caracterizarea aliajului Inconel 718 in stare de livrare, care a
fost realizatd prin determindri de proprietati fizice, masuratori de duritate HV, caracterizare
morfologicd prin microscopie optica si electronicd, determindri de compozitie chimica
elementald EDS si analiza calitativa de faza, XRD.

Analiza SEM (fig.5.2) a pus in evidentd o repartitie relativ uniforma a precipitatelor
intragranulare la limita grauntilor (fig.5.2 a,c), structura poliedrica cu graunti maclati a matricei
de solutie solida Y (5.2.b), prezenta unor precipitate intergranulare de forma lamelara/aciculara

in limita de graunte (fig 5.2b-f).

5.00um

Fig.5.2 Microstructuri SEM pentru aliajul in stare de livrare
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Analiza SEM EDS in puncte a pus in evidentd compozitia chimica elementala a matricei
de solutie solida si a fazei Y, compusii NisNb. Prezenta fazei y’ este mai subtila decat pentru
aliajul René 41, dar se face cunoscuta prezenta fazei y” in precipitatele de forma aciculara in
limita de graunte.

S-a continuat prezentarea tratamentului prin socuri ciclice prin exemple de macrografii si
grafice pentru ciclogramele de soc termic.

In urma masuritorilor de duritate HV, efectuate pe iniltimea probelor, de la suprafata
opusa socului spre suprafata de aplicare a socului s-au constatat urmatoarele: pentru acelasi
numadr de cicluri, duritatea in apropierea suprafetei de aplicare a socului scade cu cresterea
temperaturii (a se vedea fig.5.8).

Scaderea duritatii se datoreazd cresterii energiei Inmagazinate in proba prin cresterea
temperaturii de soc si a numarului de socuri, care determina procese de difuzie si dizolvare, cu
scaderea proportiei de faze dure.

Pentru caracterizarea microstructurala prin microscopie optica, analiza s-a realizat pe
lungimea probei, imaginile fiind prezentate de la capatul opus aplicarii socurilor termice spre
suprafata supusa socului termic si pe cele doua suprafete. S-a observat, de exemplu, pentru
proba de Inconel 718 tratata la 1000°C, 6cicluri, diferenta de marime de graunte intre suprafata

din vecinatatea socului si cea opusa.

a)

200pm

50um
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Fig.5.20 Microstructuri pentru proba de Inconel 718 tratatd la 1000°C, 6cicluri: a) evolutia
microstructurii pe suprafata laterald a probei de la capatul opus socului spre suprafata de
aplicare; microstructuri obtinute pe bazele probei paralelipipedice: b)in suprafata opusa
aplicarii socului si ¢) in vecinatatea suprafetei de aplicare a socului

Un exemplu de analizda SEM/EDS pentru proba supusa socului la 700°C, 20 cicluri, arata
ca prin cresterea nr. de cicluri de soc apar precipitatele mari in linie, orientate perpendicular pe
suprafata de aplicare a socurilor, bogate in Nb si Mo si cele bogate in Ti, precum si un strat
superficial oxidic (fig.5.33)
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Fig.5.33 Harta compozitiei elementale a probei de Inconel 718 tratata la 700°C, 20 cicluri
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Fig.5.35 Analiza chimica elementala a probei tratate la 800°C, 9c¢; a-harta compozitiei
chimice elementale; b-spectre suprapuse
Tabel 5.4 Compozitia elementala [%wt] in punctele 1-3

Spectru | Spectru 1 | Spectru 2 | Spectru 3
Al 0.68 0.61 0.08
Si 0.14 0.14 0.09
Ti 0.97 1.10 6.38
Cr 18.24 16.43 3.35
Mn 0.21 0.18 0.00
Fe 18.44 16.58 3.04
Co 0.44 0.40 0.07
Ni 51.74 51.85 7.50
Nb 5.55 9.46 78.91
Mo 3.60 3.24 0.57
Total 100.00 100.00 100.00

La 9 cicluri (800°C) apar precipitate lamelare la limita de graunte si precipitate grosolane
cu forme rotunjite, foarte bogate in niobiu (fig. 5.35, tabelul 5.4). Se remarca cresterea pana la
78.91%Nb 1n precipitatele de culoare deschisa, grosolane si scdderea continutului de Nb in
matrice pana la 5.55%.

Analiza de fazd calitativd prin difractie cu radiatii X a indicat pentru toate probele
analizate prezenta liniilor de difractie asociate matricei y a aliajului cu o structura din grupul
spatial 225:Fm-3m si fazei y’ facand parte din grupul spatial 221:Pm-3m [140]. Pentru proba
de aliaj neciclatd si pentru proba Inconel 800° 9c se observd de asemenea prezenta fazei o

specifice acestui aliaj[140].
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Fig.5.43 Difractograme pentru Inconel 718 etalon -a si probe tratate prin socuri termice:

700°C cu 3 cicluri -b, 700°C cu 20 cicluri -c, 800°C cu 9 cicluri -d, 800°C cu 20 cicluri -¢,
900°C cu 15 cicluri -f, 900°C cu 20 cicluri -g, 1000°C cu 6 cicluri -h, 1000°C cu 20 cicluri -i

Curbele de variatie a difuzivitdtii probelor tratate cu numar diferit de socuri efectuate la

aceeasi temperaturd prezintd variatie ascendentd cu maximum in intervalul temperaturilor de

revenire, domeniu In cale valorile sunt sub cele ale etalonului, dupa care variatia este micd sau

chiar nula.

decat etalonul.

Difuzivitate termica [mm2/s]
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Inconel 718 - etalon, 800°C 3c, 800° 9c¢, 800°C 20c
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Fig.5.50 Variatia difuzivitatii termice cu numarul de cicluri aplicate la: a-700°C; b-800°C;
c-900°C; d-1000°C
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Capitolul 6. Studiu comparativ privind influenta socurilor termice la temperaturi
inalte asupra structurii si proprietatilor celor doua superaliaje

Diferentele esentiale dintre cele doua aliaje rezulta din compozitiile chimice. Nichelul
este elementul de baza al aliajelor si formeazd matricea de solutie solida y cu retea cubica cu
fete centrate.

Sunt Tnalt aliate cu Cr, asocierea nichel-crom confera celor doud superaliaje excelenta
rezistenta la coroziune la temperaturi ridicate si inalte. In ambele aliaje Cr participa la cresterea
caracteristicilor mecanice, ca element durificator ce formeaza carburi.

Constituentii structurali ai celor doua aliaje sunt : solutia solida inalt aliata si faze dure,
Y, y" si carburi ale elementelor de aliere. Ambele aliaje sunt durificate prin gradul nalt de
aliere a solutiei solide si prin Imbatranire.

Elementul durificator in René 41 este in principal titanul, care formeaza cu nichelul faze
secundare faza y' Niz(Al, Ti) sau NizTi, stabile la temperaturi inalte, care confera stabilitate
aliajului.

Elementul durificator principal in Inconel 718 este niobiul care formeaza faza
durificatoare y’’, NisNb (TVC), stabil la temperaturi de lucru pana la 650°C. La temperaturi
mai mari, in procesul de supra imbatranire, y** se transforma in faza & NisNb (ortorombic) cu
structura aciculard. Nb este foarte susceptibil la segregatie si tinde sd formeze faze & si Laves,
proces care determind scaderea ductilitatii si a rezistentei la oboseala si fluaj. Datorita prezentei
Al in Inconel 718, faza y' si y” apar simultan, faza y’ fiind In proportie de 4 ori mai putina de
cat faza y”.

Difuzivitatea termica pentru toate probele prezinta valori crescatoare cu temperatura de
masurare. Curbele pentru aliajele etalon si pentru probele tratate la 1000°C cu 6 cicluri de soc
termic prezintd evolutii asemanatoare (fig.6.2 si fig.6.5). Pentru celelalte tratamente, curbele
pentru René 41 si Inconel 718 prezinta variatii foarte apropiate, chiar cu zone de suprapuneri.

Valorile determinate si studiul comparativ permit estimarea transferului termic si, implicit
evolutia microstructurii celor doua aliaje in conditii similare de temperatura si numar de

solicitari prin soc termic.

Capitolul 7. Concluzii, contributii personale si perspective

Concluzii

Cercetdrile ce fac parte din obiectul tezei reprezintd comportarea aliajelor René 41 si
Inconel 718 la temperaturi inalte in conditii de soc termic, in instalatii in care controlul
temperaturii realizeaza imediat revenirea in conditii de operare prescrise. Un exemplu este
energetica nucleara.

Au fost caracterizate aliajele in stare de livrare prin determinarea microduritatii, a

microstructurii, compozitiei chimice si a variatiei cu temperatura, in intervalul 25-1000°C, a
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proprietatilor termofizice (caldura specifica, conductivitatea termica si dilatarea termicd) si a
alungirii specifice.

Simularea cresterii temperaturii in domeniul 700-1000°C, pentru durate scurte, a fost
realizata prin socuri termice cu o duratd de 30s, prin incélzire In cuptorul solar, care asigura
viteze de Incalzire si de racire mari.

Duritatea aliajului scade considerabil in apropierea suprafetei de soc termic, fenomen
asociat dizolvarii fazelor durificatoare si cresterii grauntilor. Cresterea temperaturii si a duratei
socurilor termice determind cresterea zonei influentate termic prin scaderea duritatii, in raport
cu suprafata de aplicare a socurilor.

Structura probelor de René 41 tratate prin socuri termice ciclice prezintd fazele
caracteristice acestui aliaj: solutie solida, compusi definiti si carburi. Cu cresterea temperaturii
socurilor spre 900°-1000°C, numarul precipitatelor scade si dimensiunile precipitatelor y’
Niz(Al, Ti) cresc, ramanand numai particule mari, evolutie in acord cu studiile publicate privind
evolutia fazei y' [9]. Matricea austenitici FCC a Rene-41 contine o cantitate mare de Cr, Co si
Mo. La temperaturi Tnalte Cr difuzeaza spre suprafatd unde formeaza un strat protector. O parte
din Cr si Mo sunt legate in carburi.

Analiza XRD nu a determinat tipul carburilor secundare formate in limita de graunte.
Potrivit literaturii de specialitate, continuturile mari de Ni, Mo si Co determind transformarea
carburii M23Cs in carbura MeC. [29,87,92,132-135]

Curbele de variatie a difuzivitatii termice cu temperatura pentru probele supuse la socuri
termice prezinta alura asemanatoare cu cea a etalonului (in conditii de livrare) si valori cu pana
la 40% mai ridicate decét cele ale probei etalon. Cresterea transferului termic la temperaturi
inalte determind stabilizarea solutiei solide nalt aliate, micsorarea cantitatii de precipitat si
scaderea duritatii.

Microstructura probelor de Inconel 718 tratate prin socuri termice ciclice prezinta fazele
caracteristice acestui aliaj: solutie solida y, compusi definiti si carburi. Precipitatele de y’ in
limita grauntilor nu au fost puse in evidenta prin difractie de raze x, fapt explicat prin finetea,
dar prezenta lor este atestata de continutul de Ti[120, 138,142]. Cresterea rapida a precipitatelor
de NisNb constanta cu cresterea temperaturii si a duratei socurilor termice este in concordanta
cu datele din literaturd[142].La temperaturi inalte precipitatele contin o proportie importanta de
Mo si Co, fapt In acord cu cercetarile efectuate de Alexander Glotka [92], potrivit cdrora
continutul mai mare de 4% Mo determina cresterea procentelor de Co si Mo in precipitate.

Curbele de variatie a difuzivitdtii termice cu temperatura socului, pentru acelasi numar de
socuri aplicate sunt apropiate de cea pentru etalon, la temperaturi mai mari de 400°C prezinta

valori sub curba etalon.
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Contributii personale

Studiul privind influenta socurilor termice ciclice la temperaturi Inalte asupra celor doua
superaliaje cu baza de nichel, destinate pentru aplicatii la temperaturi ridicate si inalte, chiar in
conditii extreme de temperatura si coroziune, are caracter original prin:

* Simularea conditiilor accidentale cu cresterea rapida a temperaturii in intervalul 700-
1000°C s-a realizat prin incalzire cu energie solara;

* A fost studiata evolutia morfologiei si a compozitiei chimice elementale cu temperatura
st numarul de socuri termice ciclice aplicate. S-a determinat distributia elementelor de aliere si
evolutia acesteia cu tratamentul prin socuri termice ciclice. A fost pusd in evidenta influenta
molibdenului in ambele aliaje, aspect putin cercetat in conditii de operare normala;

* S-a studiat morfologia si distributia elementelor in straturile de coroziune;

* Determinarea profilului de variatie a duritatii in raport cu suprafata de aplicare a
socurilor permite evaluarea zonei influentate termic;

* Studiul comparativ al variatiei duritatii celor doua superaliaje permite aprecieri privind
evolutia proprietatilor mecanice la temperaturi inalte;

* Variatiile difuzivitatii probelor supuse la socuri termice ciclice, in functie de
temperatura socurilor si de numarul de socuri aplicate au fost evaluate in comparatie cu evolutia
cu temperatura de masurare a difuzivitatii aliajului in stare de livrare. Evolutia difuzivitatii
aliajelor cu temperatura de masurare, ne dd informatii asupra transferului termic in aliaj in
intervalul 20-1000°C, care corelatd cu viteza de incalzire/racire ne oferd informati asupra
transformarilor structurale;

* Studiul comparativ al transferului termic in cele doud aliaje permite evaluarea
/incalzire in timpul tratamentului termic.

Avand 1n vedere volumul foarte mic de informati existente In literatura privind transferul
termic in cele doud superaliaje cu baza de nichel, create cu scopul de a fi utilizate la temperaturi
ridicate si inalte, consider ca datele experimentale prezentate Tn lucrare contribuie la
imbogatirea bazei de date a aliajelor René 41 si Inconel 718.

Perspective

In perspectiva, avem in vedere studiul comparativ al proprietitilor unor aliaje candidate

ca materiale structurale pentru reactoare nucleare de generatie noua.
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